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基于稳态模型的环管反应器中新牌号
聚丙烯产品的开发
赵旭涛1 , 罗正鸿2 , 贾军纪1 , 韦少义1 , 李锦山1
(1. 中国石油 兰州化工研究中心 , 甘肃 兰州 730060 ; 2. 厦门大学 化学工程与生物工程系 , 福建 厦门 361005)
摘要 : 考虑工业丙烯原料中主要存在的主要活性杂质 , 并结合普遍适用的丙烯均聚机理 , 提出了适合应用于工业聚
合的丙烯均聚机理。在此基础上 , 耦合质量守恒方程 , 建立了稳态操作条件下的环管反应器中均聚聚丙烯产品的质
量定制模型。采用生成函数法对该模型进行求解 , 得到了均聚条件下聚丙烯产品性能指标和聚合工艺条件的关系。
此外 , 将插值法引入到聚丙烯新牌号产品的开发中 , 结合得到的“产品性能指标与工艺条件”之间关系 , 提出了一种
新牌号聚丙烯产品的开发方案。
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DEVELOPMENT OF A NEW GRADE POLYPROPYL ENE PROD UCT IN A
LOOP REACTOR BASED ON THE STEADY2STATE MODEL
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Abstract : A new propylene homopolymerization mechanism was proposed based on a common
propylene homopolymerization and considering the effect s of main reactive imp urities existing in
indust rial raw materials. Accerdingly , t he steady2state quality model of polypropylene produced in a
loop reactor was suggested according to t he mass balance equations. Moreover , t he model was
solved by generation f unction technique and t he relation between t he main performance indexes of
polypropylene and polymerization conditions was obtained. In addition , the interpolation met hod
was int roduced in order to develop a new grade polypropylene product . Accordingly , a develop ment
met hod of new grade polypropylene product s was p ut forward.
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　　目前乃至今后很长时期 , 我国聚丙烯 ( PP) 需求
量增长强劲 , 但不同时期和不同地区对不同性能的
PP 需求量相差很大。生产企业需要根据市场需求及
时在工业装置上调整不同性能的 PP 生产 , 并且根
据市场变化 , 不断开发新牌号 PP。
对于新牌号 PP 的开发 , 国内目前主要采用 3
种方案[1 ] : 一是对引进的工艺包产品牌号试生产 ,
但通过这种方法得到的产品过时 ; 二是剖析并试生
产国外进口的产品 , 这种方法实际应用时主要依靠
以往经验 , 缺乏实际意义 ; 三是首先经中试获得工
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艺条件 , 然后通过工业装置放大生产 , 但由于国内
中试装置少 , 开发周期长 , 开发成本高。
笔者结合本课题组在环管反应器中丙烯聚合工
程模拟方面的研究[2 - 5 ] , 以国内某公司的环管反应
器为 PP 生产装置 , 并考虑 PP 原料所含的主要活
性杂质 , 基于丙烯聚合机理并耦合质量守恒方程 ,
建立了稳态下的环管反应器中 PP 产品质量定制模
型 , 并提出了 1 种开发新牌号 PP 的方案。
1 　环管反应器及丙烯聚合机理
选用的 PP 生产装置为某厂年产 7 ×104 t/ a 环管
反应器 (设计能力) 。采用液相本体聚合工艺。丙烯
在环管反应器内的聚合为配位阴离子聚合 , 建模采
用的聚合机理见文献[ 2 - 3 ]。
2 　产品质量定制模型
PP 产品质量定制模型见文献[4 - 5 ]。
通过丙烯均聚生产的 PP 产品性能主要由 PP




相应论文[4 ]中表述。若考虑主要活性杂质影响 , 则
会得到一系列与不含活性杂质作用的丙烯均聚模
型[4 ]不同的矩阵方程组。如催化剂、H2 、C2 H4 、
C3 H4 、C4 H8 的衡算应由式 (1)～ (5)表示。
d[C3 ]
dt
= ( ktrM [M] + ktrH [ H2 ]0. 5 + ktrA [AlR3 ])λ0 - kiM [M][C3 ] - kiMM [MM][C3 ] - kd [C3 ] +





= - ktrH [ H2 ]0. 5λ0 - k24 [C2 H4 ][ H2 ]0. 5 - k34 [C3 H4 ][ H2 ]0. 5 - k48 [C4 H8 ][ H2 ]0. 5 +
qf [ H2 ]f - q[ H2 ]
V
(2)
d[ C2 H4 ]
d t
= - ( k24 [ H2 ]0. 5 + kiMM [ C 3 ]) [ C2 H4 ] +
qf [ C2 H4 ]f - q[ C2 H4 ]
V
(3)
d[ C3 H4 ]
d t
= - ( k34 [ H2 ]0. 5 + kiMM [ C 3 ]) [ C3 H4 ] +
qf [ C3 H4 ]f - q[ C3 H4 ]
V
(4)
d[ C4 H8 ]
d t
= - ( k48 [ H2 ]0. 5 + kiMM [ C 3 ]) [ C4 H8 ] +
qf [ C4 H8 ]f - q[ C4 H8 ]
V
(5)
　　另外 , PP 的熔融指数 MI 可以通过式 (6)求得。
lgMI = 18 . 56 - 3 . 36 lg Mm (6)
　　采用生成函数法求解模型。结合不含活性杂质
作用的丙烯均聚模型[4 ] 即得到稳态下 PP 相对分子
质量在内的诸多产品指标。
3 　新牌号 PP 的开发方案






首先 , 由 PP 质量定制模型得到单参数变化下
的 MI 随温度、丙烯流量、催化剂流量及氢气流量
的变化 , 模拟结果的典型数据如表 1 所示。
其次 , 确定拟开发牌号 PP 的 MI , 如产品
T30L 的 MI = (3. 3 ±0. 1) g/ 10 min。利用插值法计
算不同 MI 的聚合工艺条件 (温度、丙烯流量、催化
剂流量和氢气流量) 。
表 1 　PP 熔融指数( MI)随聚合操作条件的变化
Table 1 　The effects of polymerization operation
conditions on MI of PP
MI/
(g ·(10 min) - 1)
T/ K
q/ (kg ·h - 1)
Propylene H2 Catalyst
2. 5 363 13000 0. 25 0. 84
3. 0 346 24700 0. 53 0. 71
3. 5 336 32000 0. 90 0. 51
4. 0 330 37000 1. 10 0. 40
4. 5 328 41000 1. 30 0. 32
5. 0 323 44000 1. 40 0. 23
5. 5 318 47000 1. 60 0. 10
最终确定的牌号 T30L 产品的生产工艺条件如
表 2 所示。将表 2 中的数据代入质量定制模型 , 模
拟得到 PP 产品的 MI 值为 3. 32 g/ (10 min) , 与以
上定制值相符。
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表 2 　T30L 牌号的 PP 产品的聚合工艺条件
Table 2 　Polymerization operation conditions for






q/ (kg ·h - 1)
Propylene H2 Catalyst
288 343 25000 0. 70 0. 57
4 　结 　论
以丙烯聚合机理模型为基础 , 提出了一种新牌





　　　[ AlR3 ] ———助催化剂三烷基铝浓度 , mol/ m3 ;
[ C 3 ] ———催化剂活性中心浓度 , mol/ m3 ;
[ C2 H4 ] ———乙烯浓度 , mol/ m3 ;
[ C3 H4 ] ———丙炔浓度 , mol/ m3 ;
[ C4 H8 ] ———丁烯浓度 , mol/ m3 ;
[ H2 ] ———氢气浓度 , mol/ m3 ;
k ———各基元反应对应的速率常数 , 单位由各基
元反应级数而定 ;
MI———聚丙烯的熔融指数 , g/ (10 min) ;
[ MM ] ———主要活性杂质总浓度 , mol/ m3 ;
[ M ] ———丙烯单体浓度 , mol/ m3 ;
Mm ———聚丙烯的质均相对分子质量 , g/ mol ;
q———入反应器的质量流量 , kg/ h ;
t ———聚合时间 , s ;
T ———聚合温度 , K;
V ———反应器体积 , m3 ;






t rA、t rM、t r H、24、34、48 ———分别向 AlR3 、丙烯、氢气、乙烯、丙
炔及丁烯的链转移。
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